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REACTION DES SELS DE VINYLENE-1,2 BIS
PHOSPHONIUMS AVEC LES COMPOSES A
HYDROGENE MOBILE, EN MILIEU BASIQUE.
DEROULEMENT DE LA REACTION.

HENRI-JEAN CRISTAU,* DENIS BOTTARO, FRANCOISE PLENAT,*
FRANCINE PIETRASANTA et HENRI CHRISTOL

Laboratoire de Chimie Organique (Equipe de Recherche Associée au CNRS N° 610)
8, rue de I'Ecole Normale—F 34075 Montpellier (France)

(Received July 12, 1982)

From the *'P and *C NMR data, we have been able to analyze the course of the reaction between vinyl-
ene-1,2 bistriphenylphosphonium dibromide and compounds having a mobile hydrogen, in the presence
of a base. We have proposed a global process with the formation of an ethynylphosphonium interme-
diate, giving a good account for the resulting products. The evolution of the reaction either towards
phosphoniovinylation or to phosphonioethylation is conditioned by the nature of ZH reagent.

Le déroulement de la réaction du dibromure de vinyléne-1.2 bis triphénylphosphonium avec les com-
posés & hydrogene mobile, en présence de base, a pu &tre analysé a partir des données RMN Hp et BC
correspondantes. Un processus global, faisant intervenir la formation d'un intermédiaire éthynylphos-
phonium, a été proposé qui rend bien compte des produits obtenus. La nature du réactif ZH conditionne
I'évolution de la réaction vers la phosphoniovinylation ou la phosphonioéthylation.

Dans le précédent mémoire, nous avons décrit I’obtention des sels de phosphoniums
vinyliques 2 et saturés 3, par réaction des composés ZH, 4 atome d’hydrogéne mo-
bile, sur le dibromure de vinyléne-1,2 bistriphénylphosphonium 1, en présence de
base.' On notait que la formation de I'une ou I'autre classe de composés pouvait
dépendre fortement de la nature de ZH ainsi que des rapports stoechiométriques
des entités réactives. Nous présentons ici un ensemble d’observations sur le dé-
roulement de la réaction.

bP—CH=CH—2Z Br-
’ 2

(1  ¢P—CH=CH_PO oBrF ZH ,
1 , s
- ¢P—CH,—~CH Br-

Nz
b= CyH, 3

INTERMEDIAIRES REACTIONNELS

Aucune réaction ne prend place en 'absence de base. Il parait donc vraisemblable
que la réaction procéde d’une B-élimination baso-induite, avec formation concom-
mittante de triphénylphosphine et de sel d’éthynylphosphonium:

¢ Authors to whom all correspondence should be addressed.
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[2] 1 _B _ ¢p—c=c—HBr +¢p+ BHB"
Une telle S-élimination a été suggérée par divers auteurs® pour rendre compte de ré-
sultats obtenus a partir de disels saturés, de structure voisine, en milieu basique.
L’étude RMN *'P d’un mélange équimoléculaire de disel 1 et de triéthylamine, en
Iabsence de réactif ZH permet de confirmer cette hypothése. En effet, un signal
correspondant 2 la triphénylphosphine apparait 4 —5,3 ppm.’ Par ailleurs, on note
aussi ’apparition d'un autre signal & 20,1 ppm. Sans pouvoir effectuer une attribu-
tion certaine de ce signal au sel d’éthynylphosphonium, car, si celui-ci est identifié &
ce jour,* sa résonance en RMN 'P n'a pas encore été décrite, une telle valeur ne pa-
rait pas incompatible avec I'existence de I'intermédiaire supposé; les résultats de la
littérature concernant les rares sels d’alcynylphosphoniums actuellement identifiés
font état de résonances variant de —6 a +22 ppm.’ Le spectre RMN C du méme
échantillon confirme bien la présence de I'éthynylphosphonium: on observe a 72,4
ppm un doublet (‘Ji3c-31p = 182 Hz) pouvant parfaitement correspondre a la réso-
nance du carbone sp en a de 'atome de phosphore.® Lorsque I’on ajoute le réactif
ZH (ici, CH;OH) au mélange soumis a 1’étude RMN *'P, on constate la disparition
rapide du signal a 20,1 ppm, au profit d’un nouveau signal & 19,6 ppm qui corres-
pond au monoadduit 2 (Z = OCH3), produit final de la réaction.’ L'intervention de
I’éthynylphosphonium comme intermédiaire réactionnel au cours de la formation
des sels de phosphoniums 2 semble donc bien acquise.

L’évolution de cet intermédiaire vers les produits finals de la réaction peut cor-
respondre & plusieurs processus, suivant la réactivité du composé ZH présent dans
le milieu. En effet, la triple liaison de I'’éthynylphosphonium nouvellement créé, est
certainement trés réactive du fait de I'activation par le reste phosphonio fortement
attracteur (o* = 4,70).” Elle se trouve opposée, dés son apparition, a plusieurs es-
péces nucléophiles: la triphénylphosphine qui accompagne sa formation, la

1

/
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triéthylamine n’ayant pas encore réagi et le réactif ZH (ou I'anion Z~ suivant la bas-
icité relative de celui-ci par rapport a la triéthylamine®).

Du fait de I'aptitude reconnue de la triphénylphosphine a [’attaque d’une
triple liaison activée,” on peut concevoir la formation du sel-ylure mixte A dans la
réaction a l'équilibre.m“'b De la méme maniére, "amine non engagée dans [élimina-
tion peut concourir 4 la formation du sel-ylure C; Winterfeldt'' faisant état d’une
catalyse basique par des amines tertiaires, lors de I’addition de composés a hydro-
géne mobile sur des esters propioliques, I'entité C, comme d’ailleurs I’entité A,
pourrait jouer un rdle prépondérant dans le déplacement des équilibres [3] en cata-
lysant I’addition des composés ZH peu nucléophiles. Cependant, dans le cas d’un
composé ZH (ou de sa base conjugée Z") suffisamment nucléophile, il est également
vraisemblable que la réaction intervienne simultanément sur l'intermédiaire B
lui-méme.

ORIENTATION DE LA REACTION VERS LES MONOADDUITS 2
OU LES DIADDUITS 3

Les différents processus d'addition représentés dans I'équation [3] conduisent, dans
un premier stade, au monoadduit 2 qui est généralement isolé, et le disel 1 constitue
alors un réactif de “phosphoniovinylation™ des composés ZH i hydrogene mobile.
Ce n'est que lorsque le réactif ZH est ajouté en exces que ’'on observe, dans certains
cas, la formation de diadduit 3. Il s’agit alors d’une ““phosphonioéthylation™'%"
classique, au moyen des sels de vinylphosphoniums 2. Dans les sels vinyliques 2, le
carbone en B de I"'atome de phosphore est porteur d’une substitution; mais, 1'on sait
que les sels de propen-2 yl-3 phosphoniums et leurs homologues aliphatiques
R;P'—CH=CH—R’ X se prétent bien a la phosphonioéthylation,'*'* encore que
certains résultats mettent en évidence une réactivité complexe.'”® Si I'on s’en tient
aux seuls facteurs stériques, rien ne semble donc s’opposer a ce que les sels 2, mis en
présence d’un autre équivalent de réactif ZH, conduisent systématiquement aux
composés 3.

. . . /Z
[41  ¢p—c=cH B AZH_, ¢p—CH=CH-z B~ 22!, ¢p_cH_CH Br
B 3 2 - X 3 2 \Z

3

Cependant, nous avons constaté que, si un excés de thiol RSH conduit bien aux
sels saturés de structure 3 (Z = SR), il n’en est pas de m&me dans le cas des alcools
et des amines primaires pour lesquels, dans la majorité des cas, le sel vinylique de
structure 2 est I'unique produit isolé.'®

Ce résuitat ne peut étre attribué & un éventuel défaut de catalyse basique dans les
réactions considérées, car, dans le cas des amines, celles-ci, utilisées comme solvant,
se trouvent en large exces. De plus, si la présence de triéthylamine s’est bien avérée
indispensable pour mener la transformation du sel 2 en sel 3 dans le cas des com-
posés soufrés, 'action de I’éthanol sur le bromure de B-éthoxyvinyl triphénylphos-
phonium 2b tout comme [I'action de la benzylamine sur le sel 2¢ (Z = NH
CH,CeHs), que I'on soit ou non en présence de cette base, est inopérante.

Il convenait également de s’assurer que les sels vinyliques 2 ne pouvaient résulter
d’une quelconque élimination & partir des sels de structure 3 formés transitoire-
ment; en effet, Swan et Wright'* font état d'une telle élimination par simple chauf-
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fage. Le sel 3 (Z = OCH:C¢Hs), mis dans les conditions de la réaction, en présence
de (C:Hs):N ou de (C;Hs)s NH'Br, est récupéré inchangé.

L’orientation de la réaction [1] vers la formation de sels de structure 2 ou 3, dans
le processus synthétique que nous proposons, tient donc essentiellement aux carac-
téristiques électroniques des réactifs de I'étape (b) (Eq. [4]). En effet, pour un com-
posé ZH donné, la formation du monoadduit 2 [étape (a)] est dans tous les cas plus
aisée que la formation du diadduit 3 [étape (b)], car la triple liaison de I'intermé-
diaire B est plus réactive que la double liaison du sel 2: la différence de réactivité in-
trinseque a ces deux types d’insaturation, toutes deux activées de la méme fagon par
le groupe triphénylphosphonio, est encore accrue par la présence de groupes Z,
donneurs d’¢électrons, sur la seule double liaison du sel 2. Dans I’étape (b), la forma-
tion du diadduit 3 dépend a la fois de la réactivité électrophile du reste vinylique du
sel 2, plus ou moins désactivé par le substituant Z, et de la réactivité nucléophile du
composé a hydrogene mobile ZH (ou, le cas échéant, de I'anion conjugué Z).
L’importance relative de ces deux réactivités a pu &tre précisée par 'ensemble des
réactions contrdles [5].

+ + 7/ scsz
OP—CH=CH-SCH, Br- GMSH | 6p_ch Br~
Et,N N\ scsz
2a 3a
- CH.OH
Et,N
. _ SC,H,
(5] ,P— CH,— CH Br-
NOCH,
3c
Et,N
C,H,SH
. . _~OCH
¢p—cH=CH—ocH, Br- SHOH | ,P—CH—CH 2 gy-
Et,N °Cz”5
2b 3b

On constate que I'obtention du sel mixte 3¢ n’a pu &tre réalisée que par I'une des
deux réactions croisées proposées.’” On peut donc attribuer I'effet directeur essenti-
ellement au réactif ZH: le caractére de mollesse plus ou moins prononcé du site nu-
cléophile de cette entité que I’on oppose au centre acide Cp du sel 2 serait le facteur
efficient. On peut alors comprendre les résultats différents, obtenus dans des condi-
tions expérimentales identiques, & partir de I'éthanol et de I'alcool benzylique, ou de
la n-propylamine et des autres amines utilisées.'®

Les résultats identiques obtenus 4 partir des glycols et des dithiols tiennent vrai-
semblablement a la prépondérance de 1'effet de gain entropique sur tout autre fac-
teur. Dans le cas des amines, il convient de noter que les sels 2 possédent la struc-
ture énamine: dés lors, I’équilibre énamine -imine peut prendre place'’ et influer sur
I'orientation de la réaction.
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EVOLUTION DES INTERMEDIAIRES REACTIONNELS

Lorsque I'addition du composé a hydrogene mobile sur le disel 1, en présence de
base est lente ou empécheée, (cas des alcools et amines secondaires, par exemple),
deux classes de produits sont obtenues: d'une part, le sel de (diphénylphosphoryl-2
phényl-2 éthyl)-1 triphénylphosphonium 4, dont nous donnons la démonstration de
structure en fin de mémoire; d’autre part, le sel de vinylphosphonium 5, les sels
phOSphOl‘liOéthyléS 6 (Z = QCH (CsHs)z, OiPI‘, SC5H5, NH PI‘, NHCH2C6H5) et le
disel de I'éthyléne-1,2 bis triphénylphosphonium 7, identifiés comme tels.' Les pro-
duits 4, 5 et 7 sont d’ailleurs retrouvés lors de notre étude RMN *'P de I’évolution
du mélange disel 1/Et;N, en 'absence de réactif ZH.

La formation du sel-oxyde 4 peut s’expliquer aisément si I'on admet la présence
de traces d’humidité dans le milieu réactionnel. En effet, une faible concentration en
ions hydroxydes peut induire le mécanisme reconnu de SNpmig,”*?' menant au com-
posé isolé:

P CH=CH—Pb_ 2Br- __ HOELN b _cH_ cH_ -
% @, 2r -l—:t;‘rfmsr3 ¢3 2 |T¢2 B

1 a ¢

(6]
Et,N| - Et;N,HBr i
HO | -OH’
¢
+ - + - + 4 I
¢P—C=CH—PQ, Br- OH > P—p CH~— |'> <9

A SN

Les produits 5-7 peuvent aisément découler I'un de I'autre dans les conditions
réactionnelles utilisées. Iis correspondent a une réaction de réduction du disel initial

@:;P'—CH=CH; X~ 2,P'—CH,—CH,Z X~ @,P"—CH,—CH,—'P¢; 2X~
5 6 7

1, ou des intermédiaires en équilibre avec celui-ci. La présence de produits réduits a
¢té constatée a plusieurs reprises dans la lltterature lors de réactions faisant inter-
venir des sels de phosphoniums insaturés.'*** Aucune explication n’en a encore été
proposée. Pour avancer dans ce sens, nous avons tenté de retrouver, dans le produit
réactionnel, une quelconque contrepartie oxydée. En particulier, il était possible que
le composé a hydrogéne mobile soit I'initiateur de la réduction par un mécanisme
faisant intervenir un état de transition & six centres, dans un processus analogue a
celui rencontré pour la réaction d’Oppenauer: un alcool conduirait ainsi a I'obten-
tion d’un composé carbonylé.

A
(7] t —— ¢3P;=CH—P¢ Br —— 5 + QP + §>c o
oL M
7\
R R

La réaction qui se prétait le mieux a cette recherche était celle opposant le diphé-
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nylcarbinol au disel 1, pour laquelle on observait uniquement la formation des sels
4 et 5." S’il a été possible de reconnaitre effectivement la benzophénone dans le mé-
lange final, la quantité isolée s’est trouvée bien inférieure a celle attendue en regard
des produits de réduction. On ne peut donc invoquer uniquement le mécanisme
précedemment avancé; le probleme reste encore posé.

IDENTIFICATION DU SEL-OXYDE 4

Les données physiques et spectrographiques du produit 4 correspondent bien a la
structure proposée: I'analyse centésimale indique une formule brute C3;sH33BrOP;,.
La présence d’absorptions intenses, en infra-rouge, & 1100 cm™ et dans la région
1150-1200 cm™', est compatible avec ’existence respective des fonctions phospho-
ryle et triphénylphosphonium. Les deux atomes de phosphore tétracoordoné appa-
raissent de fagon bien différenciée en RMN 31p, sous la forme de doublets a 35 et 22
ppm. La constante de couplage observée (51,7 Hz) est en accord avec un *Jp_c_c_p."?
Le spectre RMN 'H est également conforme a la structure proposée: on observe
deux massifs d’intégrations relatives 1/10 4 3,2-5,2 ppm et 6,7-8,5 ppm. Le dé¢-
placement chimique du premier signal, qui résonne sous forme trés complexe, cor-
respond bien a I’existence de protons déblindés par le voisinage de groupements at-
tracteurs. Comme I'enchainement —CH;—CH (C¢Hs)— est difficilement décelable
par ces seules données, I'identification spectrographique a été étayée par voie
chimique.

L’hydrolyse basique du sel-oxyde 4 par un excés de soude, devrait conduire par
intervention d’un mécanisme SN;p”° (attaque de la base sur le phosphore et rupture
de liaison P—C) a plusieurs oxydes de phosphines: ’oxyde de triphénylphosphine
accompagné d’oxyde de phényl-1 éthyl-1 diphénylphosphine 8, connu, * selon la
voie (a), et/ou le dioxyde de phényléthyléne-1,2 bisdiphénylphosphine 9, connu,”
avec formation concommittante de benzéne, selon la voie (b) (Eq. [8]). Effective-
ment, ces trois composés ont été isolés du mélange réactionnel respectivement a
~30%, ~30% et ~40%.

0

a, ¢pP=0 + CHa—CI:H—- P09,
8
(8] 4 HO™ -
P b, ¢,P(0)—CH~CH—PO)), + OH
9

CONCLUSION

L’identification de tous les produits issus de la réaction du dibromure de vinylene-
1,2 bis triphénylphosphonium 1 avec les composés 4 hydrogéne mobile, en présence
de base, I'étude RMN *'P et ’C de I’évolution du mélange réactionnel ainsi qu'un
certain nombres d’essais de contrdle ont donc permis de proposer un processus glo-
bal de déroulement de la réaction, schématisé ci-contre, qui rend compte de la ma-
jorité, sinon de la totalité, des produits isolés.
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P ZH P—CH C/HZ
¢,p—CH=CHZ — ¢,P—CH— &
2 3
ZH zH|(z?) ZH
b H P H . . . H
¢3 o= B & Ne=c R ¢ P—C=CH B, ¢P—C=C/‘ .--2__, réduction
H/ \IS(P:’ - = \|5¢3 homad 3 -~ 3 \B
1 A B c
HO
¢3i’\'q +H L= -0 H,0 P ¢
=g — CH—CH —P %2 , O,P—CH~CH-P
T > & H-fse g BF S 1~

N\ b ¢ ° :
H

PARTIE EXPERIMENTALE

Les conditions d’analyse sont les mémes que celles données dans le précédent mémoire.'
Obtention des sels 3 A partir des sels 2 Le mode opératoire général a été décrit précédemment.’
Reéactions en I’absence de triéthylamine
® Action du méthanol sur le disel 1 (cf. étude *'P).
® Action de I'éthanethiol sur le sel 2a.
® Action de I'éthanol sur le sel 2a.
@ Action de I'éthanethiol sur le sel 2b.
® Action de I'éthanol sur le sel 2b.
Les sels de phosphoniums 1, 2a et 2b sont récupérés inchangeés.
Reéactions en présence de triéthylamine
® Action de I'éthanethiol sur le sel 2a: on observe apreés traitement la présence d'environ 50% de 3a
identifiable par comparaison des spectres de RMN 'H et *'P avec ceux du produit connu.'
® Action de I'éthanol sur le sel 2a: le sel 2a est récupéré inchangé.
® Action de I'éthanethiol sur le sel 2b: on isole aprés traitement et recristallisation 85% de 3c,
F = 157°C (Acétone/Acétate d’éthyle).

Analyse: C24H2;OPS Br

LR. (KBr): 1585 m, 1574 f, 1482 m, 1433 F, 1391 m, 1319 m, 1290 f, 1270 f, 1247 f, 1185 m, 1160 m,
1109 F. 1086 F, 1050 f, 1027 f, 985 m, 911 f, 826 m, 774 f, 763 m, 750 m, 739 m, 719 m, 711 m, 685 F cm’!

R.M.N. 'H (CDCL): massif (15H) de 8,30 & 7,55 (CsHs);P— multiplet complexe (4H) de 5,00 4 3.44;
m (3H) de 3,30 4 2,35; t. (3H) a 1,29; t. (3H) a 0.80 ppm.

RM.N. Y'P (CHCLy): 6 = +22,37 ppm.

® Action de I'éthanol; sur le sel 2b: le sel 2b est récupéré inchangé.

® Action de la benzylamine sur le sel 2¢: le sel 2¢ est récupéré inchangé.

® Evolution du bromure de dibenzyloxy-2 éthyl-1 triphénylphosphonium (3, Z = OCH,Ce¢Hs) en
présence de triéthylamine: le sel est récupéré inchangé.

® Evolution du bromure de dibenzyloxy-2 éthyl-1 triphénylphosphonium en présence de bromhy-
drate de triéthylammonium: le sel est récupéré inchangé.

Hydrolyse basique du sel-oxyde 4 On porte a reflux pendant 3 h une suspension de 1,3 g (2 mmoles) de
sel-oxyde 4 dans 30 cm® de benzéne et 10 cm® de soude 4N. Le mélange, refroidi, est lavé a I'eau jusqu'a
pH neutre et décanté. La phase organique est séchée sur Na,SO4 puis concentrée. Le résidu, chromato-
graphié sur 50 g d’alumine en éluant par le chloroforme, fournit 0,40 g d’oxyde de phényl-1 éthyl-1 diphé-
nylphosphine 8’ mélangé a de 'oxyde de triphénylphosphine (environ 50/50) et 0,40 g (0,79 mmole)
(~40%) de dioxyde de phényléthylene-1,2 bis diphénylphosphine 9.

R.M.N. Y'P de (C¢Hs); P(O)—CH,—CH (CeHs)—P(O) (CsHs);, 3 H,0 9 (CHCl; + 3 gouttes de
CH;0H): 2 doublets centrés 4 36,68 et 31.20 ppm Jp_p = 48 Hz).
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